ANNALES 
UNIVERSITATIS MARIAE CURIE- SKŁODOWSKA 
LUBLIN — POLONIA 


VOL. XXXVII, 16 PT SECTIO AA 1983 ` 
a —— 
Instytut Chemii Podstawowych 
Wee" lh Zeng 
Chemii Organicznej 

Kerg doc. dr Tadeusz Bany 
Tadeusz BANY, Alicja PY PE 
Bożena MODZELEWSKA 
O reakcji amidrazonów z bromocyjanem 
The Reaction of Amidrazones with Cyanogen Bromide 
O,peaxuym aMM/pa30HoB c 6pommmanom 
Potts i współpracownicy działając bromocyjanem na 2-hy- 


` drazyno-5-fenylo-1,3,4-tiadiazol otrzymali 3-amino-6-fenylo-s-triazolo 
(3,4-b) (1,3,4) tiadiazoi [1]. Natomiast w wyniku reakcji bromocy= 

i janu z chlorowodorkiem 3-hydrazyno-s-triazolu uzyskali dwa produkty 
3-amino-7H=s=triazolo (3,4-c)-s-triazol oraz 3-amino-5H-s-triazolo 
(5,1-c )-a-triazol [2] Następnie z i-hydrazynoftalazyny i 3-hydrazyno- 
-s-triazolo (3,4<a) ftalazyny i bromocyjanu dostali 3-amino-s-triazolo 
(3,1=a )ftalazynę i 3-amino-s-triazolo (4,3-b)-s-triazolo-(3,4-a) ftalazy- 
nę [3]. W 1971 r, scyklizowali bromocyjanem 2-hydrazyno-4-fenylo- 
tiazol do 3-amino-5-fenylo-s-triazolo( 3,4-b )tiazolu [4]. i 

Amidrazony strukturą swoją przypominają wyżej wymienione 
związki, dlatego można byto przypuszczać, że z bromocyjanem będą 
reagowały analogicznie, Wymagało to eksperymentainego potwierdzenia, 
co dotychczas nie zostało uczynione, 

Potrzebne do przeprowadzenia doświadczeń 3 3 
liśmy metodami podanymi w piśmiennictwie [5-9]. 

Poszczególne reakcje amidrazonów (le-) z bromocyjanem prze- 
prowadziliśmy przez 4-12 godzinne ogrzewanie do wrzenia pod chłod- 
nicą zwrotną, w środowisku około 80 % metanolu, molarnych ilości obu 
reagentów, ' 
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. Otrzymane wyniki potwierdziły nasze oczekiwania, jedynymi bo- 
wiem produktami reakcji były pochodne amino-s-triazoli według sche- 


matu: 

N — NH CHąCO>Na NN 

PORA e : 

* NH-R Lub NH, OH ^ — C-NH; 
( Ia-e ) (a-e) 

I u R R” 

a a fenyl H 

b b fenyl fenyl 

e c fenyl p-nitrofenyl 

d d fenyl p-tolil 

e e du-pirydyl  fenyl 


Wszystkie związki (Ila-e) dają dodatnią próbę izonitrylowa i połącze- 
nie z kwasem pikrynowym, Produkty (na, b) znane są w literaturze 
naukowej, pozostałe zaś (llcse) nie są opisane. Otrzymany przez 
nas związek (Ila) ma zgodną temperaturę topnienia z literaturową 
[10]. Natomiast dia związku (Ib) piśmiennictwo podaje dwie różne 
temperatury topnienia: 221° [11] i 229° [12], a związek uzyskany 
przez nas topi się w temperaturze 225-2269, dlatego został dodatko- 
wo scharakteryzowany jako benzylidenowa pochodna oraz po zdwu- 
azowaniu został sprzęgnięty z Prnattolem, Ponadto widma IR wszyst 
kich związków (Ila-e) wykazują obecność grupy aminowej, 

Dane eksperymentalne, jak: wydajności poszczególnych reakcji, 
temperatury topnienia otrzymanych związków, wyniki analiz i inne 
podaliśmy w tabeli, 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Widma IR wykonano na spektrofotometrze Unicam SP-200, Tempe- 
ratury topnienia poszczególnych związków oznaczono w bloku Fishe- 
ra-Johnsa termometrami skróconymi, Poprawek nie wprowadzono, 
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3-amino-5-(enylo-s-triazol (Ila) 
3-amino-4,5-dwuferrylo-s-triazol (uv) 


0,01 molowe ilości amidrazonów (la. b) i bromocyjanu ogrzewa- 
no do wrzenia w 100ml 75 % metanolu przez 4 h. Po oddestylowaniu 
alkoholu pod zmniejszonym ciśnieniem pozostałość rozpuszczono w 
wodzie i przesączono, Przesącz zadano 10 % roztworem octanu 
sodu, Wytrącony osad (Ila) oczyszczono przez przemycie eterem 
i dwukrotną krystalizację z rozcieńczonego metanolu (1:1), Osad 
(ub) oczyszczono przez trzykrotną krystalizację z wody, 

Widmo IR dla związku (lla): 3480, 3380, 3130, 1660, 1618, 
1580, 1546, 1520, 1465, 1448, 1365, 1303, 1190, 1130, 1078, 1038, 
1010, 985, 938, 788, 740, 700 ei, 

IR dla związku (Hb): 3430, 3100 (szerokie), 2350, 1645, 1600, 
1570, 1508, 1360, 1310, 1290, 1108, 1060, 1022, 985, 930, 805, 779, 
738, 700 cm”, 


3-amino=t»p=nitrofenylo-S=tenylo=s=triazol (uc) 


1,28 g (0,005 mola) amidrazonu (ic) i 0,5 g (0,005 mola) — 
bromocyjanu ogrzewano do wrzenia w 80 mi 85 % metanolu przez 
12 h, Po oddestylowaniu alkaholu pod zmniejszonym ciśnieniem po= 
zostałość rozpuszczone w wodzie i po przesączeniu wytrącono osad 
wodorotienkiem amonu, Produkt oczyszczono przez krystalizację z 
metanolu, mL 

Widmo IR dla związku (lic): 3420, 3300, 3080, 1645, 1600, 1568, 
1525, 1510, 1490, 1470, 1420, 1350, 1290, 1110, 1070, 1030, 1020, 


980, 925, 868, 778, 769, 730, 700 cm 3, 


3-amino-4-p-tolllo-5-fenylo-s-triazol (na) 
3-amino-4-(enylo-5- d. -pirydyio=s=triazol (ne) 


0,01 molowe ilości amidrazonów (Id, e) i bromocyjanu ogrzewa- 
no w 80 ml 85 % metanolu do wrzenia przez 7 h, Po oddestylowaniu 
alkoholu pod zmniejszonym ciśnieniem pozostałość z reakcji związku 
(Id) rozpuszczono w wodzie i przesączono, Po zobojetnieniu prze- 
sączu wodorotlenkiem amonu wytrącił się kloisty osad; który po kil- 
kakrotnym przemyciu eterem przekrystalizowano trzykrotnie z roz 
cieńczonego metanolu (1:1), Natomiast z reakcji związku (Ie) pozos- 
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tata po oodestylowaniu metanolu oleista substancja, którą przy pomo= 
cy dużej ilości eteru przekształcono w osad, Osad ten rozpuszczono 
w wodzie i po przesączeniu zadano wodorotienkiem amonu, Wytrąconą , 
brunatną, lepką substancję przekrystalizowano najpierw z octanu etylu, 
‘a następnie cztery razy z wody otrzymując bezbarwny osad (igiełki), 
Widmo IR dla związku (nd): 3500, 3200, 2750, 1630, 1558, 
1520, 1490, 1448, 1360, 1318, 1285, 1210, 1180, 1160, 1110, 1070, 
- 1038, 1020, 982, 938, 838, 810, 778, 738, 718, 700 cm”, 
IR dla związku (Ie): 3400, 3280, 3130, 2200, 1628, 1590, 1550, 
1510, 1485, 1460, 1430, 1360, 1318, 1287, 1248, 1160, 1100, 1040, 
1020, 1008, 990, 930, 910, 800, 758, 740, 720, 700 em 1, 
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SUMMARY 


` The reaction of amidrazones with cyanogen bromide was carried 

i out for the first time, The following general procedure was used: equi- 
molar parts of amidrazones (la-e) and cyanogen bromide were refhixed 
In ca, 80 % aqueous methanol for 4-12 hre, The solvent was removed 
by evaporation, the solid residue was dissolved in water, and then 
the solution was neutralized with a 10 % solution of sodium acetate, 
or ammonium hydroxide, Products (lla-e) were purified by crystallization 
from methanol, aqueous methanol, or water. 

; The following compounds were óbtained; 3-amino-5-phenyl-s-ria- 
zol (Ha) (58 * yield) m. p. 215°, 3-amino-4,5-diphenyl-e-triazol (IIb) 
(64, % yield), m.p. 225-2269, 3-amino-4-p-nitrophenyl-5-phenyl-s- 
-riazol (lic) (73,5 & yield), m.p, 266-267, 3-amino-4-p-tolyl-5-pherryi- 
-S-triazol (nd)(54,5 „ yield) m. p. 178-176. 3mamino=t-phenyie5= & 
-pyridü-s-triazol (57,4 % yield) mp, 195°, 


PE3DME 


BnepBue nposeneno peaKNKD aunnpasongos C ÓpOMOIIMBHOM, 
Peakuuo npoBeqeHO caenyvmyum OÓLUWM METOĄOM: MOJSSDRHOE KOJAMYECTBA 
AMMADA3OHOB (Ia-e) M Gpouunane nonorpesanu K KMIeHMD B OKOJO 
80% weTaHoze oT 4 go 12 uacoB. [OTOM meraHom IeperoHsJM, noun- 
man AaBJeHWe. OCTATOK pacTBsopsau B BONE, Helitpaausupys 10% pac- 
TBOPOM yKCyCHOKMCJOTO HATPUA MAM runpookne br 8MMOHMS. IIpomykT 
(Ia - e) myTeM KpMHGCTARJJM38IIMM nunueno M8 METAHOJA, pPACTBOPUMO- 
ro B Bone, MeTAHONA MAN M3 BONN. B pesyabTaTe peakumu rnOJyueHo: 
3-aunH0-5-Qexnx0-$-Tpua3ox (Ilo) [58% npouss,] c reun. NJAB, 215°, 
Z-aunno-4, S- Ancbe un- $ -Tpuason (IL e) [64,8% nposssB.] c Teun. 
naa. 225-226 3-amnH0-4-p"HuTpofeHu10-5-ÓpeHRu10- S -Tpua301 
(Le) ſꝰe, 53 nponaB.] c renn. na. 268-267, 3-amuH0-4-p-Troauxo-5- 
Qenn10-S-Tpunaaoxt (Ha) [54,5% npousa.] e reun. na. 175 - 176°, 
S-aumuo-4-deuuz20-5- & -nupuNuAO- § -Tpuaaol (I e) [57,4% nponsg. Ie 
Teun, na. 195°. | 


